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[ABSTRACT] 

Verfahren zur Herstellung von f olienhinterspritzten 
Kunststof f formteilen 

aus einer Folie und einem langf aserverstarkten Kunststof f material , bei 
dem 

die Folie in einem Formwerkzeug positioniert und mit einem mit einem 
Fasermaterial verstarkten Kunststof f material zu einem Formteil 
hinterspritzt wird, wobei man Kunststof f material und Fasermaterial vor 
dem 

Hinterspritzen in einem Extruder oder einer Spritzgiefismaschine , die 
in 

der sich an die Kompressionszone anschliefisenden Zone mindestens ein 
distributives Mischelement aufweisen, zusammengibt , aufschmilzt und 
vermengt, sowie nach diesem Verfahren erhaltliche Kunststof fformteile . 

[DETAILS] 

BESCHRE IBUNG 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
folienhinterspritzter Kunststof formteile, diese Kunststof formteile 
sowie 

deren Verwendung als Karosserieinnen- bzw. -au&senbauteile, 
Flugzeuginnenbauteile, Gehause von Haushalts- und Elektrogeraten, 
Gartenmobel, Batterietrager , Fensterprof ile, Fassadenverkleidungen, 
Tiiren, 

FuSsbodenbelage, Handy-Gehause oder Sitzschalen. 

Verfahren zur Herstellung von mit Kunststof f material verstarkten 
Folien 

bzw. Verbundschichtfolien sind dem Fachmann bekannt . Beispielsweise 
wird 

in der EP-A 0 285 071 eine Mehrschichtfolie aus Klarschicht, 
Farbschicht 

und Tragerschicht beschrieben, die mit einem Substratmaterial aus 
unverstarktem ABS-Polymerisat , Polybutylenterephthalat , Polyamid, 
Polyethylen oder Polypropylen hintergossen wird. Die verwendete 
Klarschicht dient als Schutzschicht fur die Dekorschicht und besteht 
vorzugsweise aus einer Mischung aus einem fluorierten Polymer und 
einem 

Acrylharz. Der Schichtauf bau der Verbundschichtf olie wird gemafcs dem 
beschriebenen Verfahren mittels Foliengiefisens erhalten. Zwar gelangt 
man 

auf diese Weise zu Verbundf ormkdrpern, allerdings macht das 
Herstellverf ahren Trocknungsschritte erforderlich und ist technisch 
aufwendig und daher arbeits- und zeitintensiv. Zudem ist die 
Anwendungsbreite der erhaltenen Formkorper zwangslaufig sehr 
beschrankt , 

da ein praktikabler Zugang zu f aserverstarkten Verbundf ormkorpern 
nicht 



aufgezeigt wird. 



Ahnlich aufwendig gestaltet sich die Herstellung einer 

Verbundschichtfolie 
gemaSs der EP-A 0 352 298. Nach dieser Vorschrift wird zunachst ein 
Folienverbund aus Farbschicht und Klarschicht auf einer Giefcsfolie 
hergestellt, welcher dann unter Ablosung der Giefisfolie von der 
Klarschicht mit der Seite der Farbschicht auf eine Substratf olie 

laminiert 

wird. Die einzelnen Folienschichten stimmen in ihrer Zusammensetzung 
mit 

denen in der EP-A 0 285 071 beschriebenen im wesentlichen liberein. Des 
weiteren wird in der EP-A 0 352 298 eine mit einem Fiillmaterial 
versetzte 

Kunststof f f ormmasse, die zur Verstarkung der Verbundschichtfolie 
benutzt 

wird, offenbart. Allerdings weist diese verstarkte Kunststof ff ormmasse 
eine nicht fehlerfreie Oberflache auf und bedarf daher der 
Uberschichtung 

mit der genannten Verbundschichtfolie. Nachteilig ist weiterhin, dass 
sich selbst mit der aufliegenden Verbundschichtfolie 
Unregelma&sigkeiten 
in der Oberflache des verstarkten Kunststof f materials nicht immer 
vollstandig vermeiden bzw. verbergen lassen. 

Die EP-A 0 442 128 offenbart ein vereinf achtes Verfahren zur 
Herstellung 

von Mehrschichtf ormkorpern aus einer verformbaren Folie und 
thermoplastischen oder duroplastischen Harzen, bei dem diese 
thermoverf ormbare Folie, z. B. aus Polycarbonat , die auch bedruckt 
sein 

kann, in nicht vorgeformtem Zustand in einem Spritzgusswerkzeug 
plaziert 

und uber den Druck des schmelzef ormigen Hinterspritzmaterials geformt 
und 

gleichzeitig in Position gehalten wird. Ob sich nach dem beschriebenen 
Verfahren auch Mehrschichtverbundf olien einwandfrei zu 

Kunststof f ormteilen 
verarbeiten lassen, wird ebenso offen gelassen wie die Frage, ob die 
Positionierung der Folie in dem Spritzgusswerkzeug und die Ausfullung 
dieses Spritzgusswerkzeuges ebenfalls mit f aserverstarkten 
Kunststof fmaterialien gelingt. Des weiteren wird in der EP-A 0 442 128 
nicht angesprochen, in welchem Zustand die Folie eingesetzt zu werden 

hat. 

Nach der deutschen Patentanmeldung Az . 109 28 774.0 sind 
hinterspritzte 

Kunststof formteile, die eine mehrschichtige Verbundfolie aufweisen, 
dadurch zuganglich, dass eine Mehrschichtf olie aus Deck- und 
Dekorschicht , 

gegebenenf alls mit einer Zwischenschicht , in einem einzigen 
Prozessschritt 

coextrudiert und direkt im Anschluss mit einem thermoplastischen 
Material 

hinterspritzt wird. Die so erhaltenen Formkorper, z. B. mit einer 
Substratschicht aus glasf aserverstarktem PBT/ASA, zeigen jedoch nicht 



immer ein einwandf reies , fur alle gewunschten Anwendungen 
erf orderliches 

mechanisches Verhalten, vor allem im Hinblick auf Bruchdehnung und 
Zugf estigkeit . Weiterhin kann es, wenn sehr lange Fasermaterialien 
verwendet werden, nach Temperaturwechselbelastungen zu einem 
mangelhaf ten 

optischen Eindruck kommen, was Anwendungen im Bereich sichtbarer 
Komponenten wie z. B. der KarosserieauSsenteile ausschlie&st . Bei 
Verwendung von glasf aserverstarkten Substrathinterspritzmassen, 
insbesondere bei Einsatz von Langglasf asern, beobachtet man haufig 
auch so 

genannte Glasnester auf der Oberflache der erhaltenen Formteile. Diese 
Glasnester wirken sich sowohl nachteilig auf die optischen 
Eigenschaf ten 

der erhaltenen Formkorper als auch lokal auf deren mechanisches 
Eigenschaf tsprofil aus . Selbst wenn es auf die geschilderte Weise 
gelingt, Formteile zu erzeugen, die zunachst einwandf reie Oberflachen 
aufweisen, lassen sich Unebenheiten und gegebenenf alls auch 
Beeintrachtigungen in Glanz und Farbe im Klimawechseltest infolge 
dieser 

Glasnester nicht immer vermeiden. 

Es ware daher wunschenswert , hinterspritzte Verbundf ormteile zu 
erhalten, 

die die vorgenannten Nachteile nicht aufweisen und fur vielf altigste 
Anwendungen im Innen- und Aufisenbereich in Frage kommen. Auch ware es 
vorteilhaft, wenn auch die Unter- bzw. Riickseite eines 
f olienhinterspritzten Formteils ein gleichmafisiges Erscheinungsbild 
aufweisen wurde, das frei von Glasnestern oder ahnlichen sichtbaren 
oder 

spurbaren Glasf aserruckstanden ist, so dass diese Bauteile in jeder 
Hinsicht optisch einwandfrei erscheinen und auch die Ruckseiten dieser 
Bauteile durchaus einsehbar sein konnen, wie z. B. bei Gehause- oder 
Heckklappendeckeln . 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein 
Verf ahren 

zur Herstellung von hinterspritzten Kunststof f ormteilen zur Verfugung 
zu 

stellen, bei dem man reproduzierbar und auf technisch einfache Weise 
f olienhinterspritzte Kunststof formteile erhalt, bei denen zum 
Hinterspritzen langf aserverstarktes Material zum Einsatz kommt und die 
in 

mechanischer und optischer Hinsicht hochsten Anf orderungen gerecht 
werden. 

Demgemafcs wurde ein Verfahren zur Herstellung von 

f olienhinterspritzten 
Kunststof formteilen aus einer Folie und einem langf aserverstarkten 
Kunststof fmaterial gefunden, bei dem die Folie in einem Formwerkzeug 
positioniert und mit einem mit einem Fasermaterial verstarkten 
Kunststof fmaterial zu einem Formteil hinterspritzt wird, wobei man das 
Kunststof fmaterial und das Fasermaterial vor dem Hinterspritzen in 

einem 

Extruder oder einer SpritzgieSsmaschine, die in der sich an die 
Kompress ions zone anschliefisenden Zone mindestens ein distributives 
Mischelement aufweisen, zusammengibt , aufschmilzt und vermengt . 



Des weiteren wurden die nach diesem Verfahren hergestellten 
folienhinterspritzten Kunststof f ormteile sowie deren Verwendung als 
Karosserieinnen- bzw. -auSsenbauteile , Flugzeuginnenbauteile, Gehause 
von 

Haushalts- und Elektrogeraten, Gartenmobel, Batterietrager , 
Fensterprof ile , Fassadenverkleidungen, Turen, Fu&sbodenbelage , Handy - 
Gehause oder Sitzschalen gefunden. 

Der Aufbau und die Zusammensetzung der erf indungsgemafcsen 
folienhinterspritzten Kunststof f ormteile sowie deren Herstellung 
werden 

nachstehend im einzelnen beschrieben. 

Als Folien kommen sowohl ein- als auch zwei- oder mehrschichtige 
Folien in 

Frage. Bevorzugt wird auf zwei- oder mehrschichtige Folien, d. h. auf 
Verbundschichtfolien zuruckgegrif f en . Geeignete Einschichtf olien 
werden z - 

B. aus Mischungen aus Polyamiden und Polyethylenionomeren, z. B. 
Ethen/Methacrylsaure-Copolymeren enthaltend beispielsweise Natrium-, 
Zink- 

und/oder Lithiumgegenionen (u. a. unter der Handelsmarke Surlyn® der 
Fa. 

DuPont erhaltlich) , oder aus Copolyestern gebildet. Besonders geeignet 
sind Verbundschichtfolien, die sich zusammensetzen aus, in dieser 
Reihenfolge, mindestens einer Substratschicht (1) , gegebenenf alls 
mindestens einer Zwischen- oder Dekorschicht (2), und mindestens einer 
transparenten Deckschicht (3) . 

Die Substratschicht (1) enthalt im allgemeinen ASA-Polymerisate, 
ABS-Polymerisate, Polycarbonate, Polyester wie Polyethylenterephthalat 
oder Polybutylenterephthalat, Polyamide, Polyetherimide , 

Polyetherketone , 
Polyphenylensulf ide, Polyphenylenether oder Mischungen dieser 

Polymere . 

Bevorzugt werden fur die Substratschicht ASA-Polymerisate 
eingesetzt . 

Unter ASA-Polymerisate werden im allgemeinen schlagzahmodif izierte 
Styrol/Acrylnitril-Polymerisate verstanden, bei denen 

Pfropf copolymer isate 
von vinylaromatischen Verbindungen, insbesondere Styrol, und 
Vinylcyaniden, insbesondere Acrylnitril, auf 

Polyalkylacrylatkautschuken 
(Komponente A) in einer Copolymermatrix aus insbesondere Styrol und 
Acrylnitril (Komponente B) vorliegen. In einer weiteren bevorzugten 
Aus fiihrungs form wird auf Blends aus ASA- Polymerisaten und 

Polycarbonaten 

zuruckgegrif fen. Besonders geeignete ASA- Polymerisate setzen sich 
zusammen aus einem Pfropf copolymerisat (Komponente A) aus 

1. 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 55 bis 80 Gew.-%, insbesondere 55 

bis 

65 Gew.-%, einer teilchenf ormigen Pf ropfgrundlage Al mit einer 
Glasubergangstemperatur unterhalb von 0°C, bevorzugt kleiner 
&#8211/20°C, 



besonders bevorzugt kleiner –30°C, a2) 1 bis 99 Gew.-%, 
vorzugsweise 20 bis 45 Gew.-%, insbesondere 35 bis 45 Gew. -%, einer 
Pf ropf auf lage A2 aus den Monomeren, bezogen auf A2 , a21) 40 bis 100 
Gew.-%, vorzugsweise 65 bis 85 Gew.-% Einheiten des Styrols, eines 
substituierten Styrols oder eines (Meth) acrylsaureesters , oder deren 
Gemische, insbesondere des Styrols und/oder &#945 ; -Methylstyrols als 
Komponente A21 und a22) 0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 35 Gew.- 
%, Einheiten des Acrylnitrils oder Methacrylnitrils , insbesondere des 
Acrylnitrils als Komponente A22. 

Komponente Al besteht im wesentlichen aus den Monomeren 

a) 180 bis 99,99 Gew.-%, vorzugsweise 95 bis 99,9 Gew.-%, mindestens 
eines CI- bis C8 -Alkylesters der Acrylsaure, 

vorzugsweise n-Butylacrylat und/oder 2 -Ethylhexylacrylat als 
Komponente 
All, 

b) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 5,0 Gew.-%, mindestens 
eines 

polyfunktionellen vernetzenden Monomeren, vorzugsweise Diallylphthalat 
und/oder Dihydrodicyclopentadienylacrylat (DCPA) als Komponente A12 . 

Bei den Acrylatkautschuken Al handelt es sich vorzugsweise urn 
Alkylacrylatkautschuke aus einem oder mehreren CI- bis C 
8-Alkylacrylaten, vorzugsweise C4- bis C8- 

Alkylacrylaten, wobei bevorzugt mindestens teilweise Butyl-, Hexyl-, 
Octyl- und/oder 2 -Ethylhexylacrylat , insbesondere n-Butyl- und/oder 2- 
Ethylhexylacrylat , verwendet werden. 

Diese Acrylatkautschuke Al enthalten bevorzugt 0,01 bis 2 0 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von Al, 
an 

vernetzend wirkenden bi-.oder polyfunktionellen Monomeren 
(Vernetzungsmonomere) . Beispiele hierfur sind Monomere, die zwei oder 
mehr 

zur Copolymerisation befahigte Doppelbindungen enthalten und die 
vorzugsweise nicht in 1,3-Stellung konjugiert sind. Geeignete 
Vernetzungsmonomere sind beispielsweise Divinylbenzol , Diallylmaleat , 
Diallylf umarat , Diallylphthalat , Diethylphthalat , Trial lylcyanurat , 
Triallylisocyanurat , Tricyclodecenylacrylat , 

Dihydrodicyclopentadienylacrylat , Triallylphosphat , Allylacrylat , 
Allylmethacrylat . Als besonders gunstiges Ve me tzungs monomer hat sich 
Dihydrodicyclopentadienylacrylat (DCPA) erwiesen (vgl . DE-C 12 60 
135) . 

In die Alkylacrylatkautschuke Al konnen auch bis zu 30 Gew.-%, bezogen 
auf 

das Gesamtgewicht von Al, "harte" Polymere bildende Monomere, wie 
Vinylacetat, (Meth) acrylnitril , Styrol, substituiertes Styrol, 
Methylmethacrylat und/oder Vinylether einpolymerisiert sein. 

Gemafes einer Aus fuhrungs form der Erfindung dienen als 
Pf ropf grundlage Al 

vernetzte Acrylsaureesterpolymerisate mit einer 
Glasubergangstemperatur 

unter 0°C. Die vernetzten Acrylsaureesterpolymerisate sollen 
vorzugsweise 



eine Glasiibergangstemperatur unter –20°C, insbesondere unter 
–30°C, besitzen. 

GemaSs einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm ist die Pf ropf grundlage Al 
aus 15 

bis 99,9, insbesondere 70 bis 99,9 Gew.-% CI- bis 
C8-Alkylestern der Acrylsaure, 0,1 bis 5, insbesondere 0,1 bis 
3 Gew.-% Vernetzer und 0 bis 49,9, insbesondere 0 bis 20 Gew.-% eines 
der 

angegebenen weiteren Monomere oder Kautschuke zusammengesetzt . 

Geeignete Monomere zur Bildung der Pf ropf auf lage A2 sind als 
Komponente 

A21 z. B. Styrol, substituierte Styrole wie ein- oder mehrfach 
substituierte Alkyl- und/oder Halogenstyrole , z. B. α- 
Methylstyrol, 

und (Meth) acrylsaureester wie Methylmethacrylat , 2 -Ethylhexylacrylat 
und 

n-Butylacrylat , insbesondere Methylmethacrylat. Als Komponente A22 
kommen 

Acrylnitril und Methacrylnitril , insbesondere Acrylnitril in Frage. 

Bei der Komponente A handelt es sich bevorzugt urn 

Pf ropf copolymerisate . 
Die Pf ropf copolymerisate A haben im allgemeinen eine mittlere 
Teilchengrofise d50 von 50 bis 1000 nm, bevorzugt von 50 bis 800 
nm und besonders bevorzugt von 50 bis 600 nm. Bevorzugte 

TeilchengroSsen 

der Pf ropf grundlage Al liegen im Bereich von 50 bis 350 nm, bevorzugt 
von 

50 bis 300 nm und besonders bevorzugt von 50 bis 250 nm. 

Das Pf ropf copolymer isat A kann ein- oder mehrstufig aufgebaut sein, 
d. h. 

der Pf ropf kern wird von einer oder mehreren Pfropfhullen umgeben. 
Mehrere 

Pfropfhullen werden in der Regel durch schrittweises Pfropfen auf die 
Kautschukteilchen aufgebracht, wobei jede Pfropfhulle eine andere 
Zusammensetzung haben kann. Zusatzlich zu den pfropfenden Monomeren 
konnen 

polyf unktionelle vernetzende oder reaktive Gruppen enthaltende 
Monomere 

mit auf gepf ropf t werden (s.a. EP-A 230 282, DE-AS 36 01 419 und EP-A 
269 
861) . 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm besteht die Komponente A aus 
einem 

mehrstufig aufgebauten Pf ropf copolymerisat , wobei die Pfropfstufen im 

allgemeinen aus harzbildenden Monomeren hergestellt sind und eine 

Glastemperatur Tg oberhalb von 3 0°C, vorzugsweise oberhalb von 

50 °C aufweisen. Der mehrstufige Aufbau dient unter anderem dazu, eine 

(Teil) -Vertraglichkeit der Kautschukteilchen A mit der Komponente B zu 

erzielen. 

Gemafcs einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm der Erfindung ist 

die 



♦1 



TeilchengrdSsenverteilung der Komponente A bimodal, wobei in der Regel 
60 

bis 90 Gew.-% eine mittlere TeilchengrdSse von 50 bis 200 nm und 10 
bis 40 

Gew.-% eine mittlere TeilchengrdSse von 50 bis 400 nm, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponente A, aufweisen. 

Als mittlere Teilchengrofcse beziehungsweise 

TeilchengrdSsenverteilung 
werden die aus der integralen Massenverteilung bestimmten Grofisen 
angegeben. Bei den erf indungsgemaSsen mittleren Teilchengro&sen 

handelt es 

sich in alien Fallen urn das Gewichtsmittel der TeilchengroSsen, wie 
sie 

mittels einer analytischen Ultrazentrif uge entsprechend der Methode : 
von 

W. Scholtan und H. Lange, Kolloid-Z, und Z.- Polymere 250 (1972), 
Seiten 

782–796, bestimmt wurden. Die Ultrazentrif ugenmessung liefert 
die 

integrale Massenverteilung des Teilchendurchmessers einer Probe. 
Hieraus 

laSst sich entnehmen, wieviel Gewichtsprozent der Teilchen einen 
Durchmesser gleich oder kleiner einer bestimmten Grofcse haben. Der 
mittlere Teilchendurchmesser, der auch als d50-Wert der 
integralen Massenverteilung bezeichnet wird, wird als der 
Teilchendurchmesser definiert, bei dem 50 Gew.-% der Teilchen einen 
kleineren Durchmesser haben als der Durchmesser, dem dem d 
50-Wert entspricht. Ebenso haben dann 50 Gew.-% der Teilchen einen 
groSseren Durchmesser als der d50-Wert. Zur Charakterisierung 
der Breite der TeilchengroSsenverteilung der Kautschukteilchen werden 
neben dem d50-Wert (mittlerer Teilchendurchmesser) die sich aus 
der integralen Massenverteilung ergebenden dlO- und d 
90-Werte herangezogen . Der dlO- bzw. d90-Wert 

der integralen Massenverteilung ist entsprechend dem d50-Wert 
definiert mit dem Unterschied, dass sie auf 10 beziehungsweise 90 
Gew . - % 

der Teilchen bezogen sind. Der Quotient (d90- dlO) 
/d50 stellt ein Mafis fur die Verteilungsbreite der 

Teilchengrofise dar. Je kleiner Q ist, desto enger ist die Verteilung. 

Pf ropf copolymerisate A konnen mittels Emulsions-, Losungs-, Masse - 
oder 

Suspensionspolymerisation hergestellt werden. Bevorzugt ist die 
radikalische Emulsionspolymerisation, bei der in Gegenwart von Latices 
der 

Komponente Al bei Temperaturen bis 90 °C unter Verwendung 
wasserloslicher 

oder olloslicher Initiatoren wie Peroxodisulf at oder Benzylperoxid 
oder 

mit Hilfe von Redoxinitiatoren die Monomeren A21 und A22 auf gepf ropf t 
werden. Redoxinitiatoren konnen auch fur Polymerisationen unterhalb 
von 

20°C eingesetzt werden. 

Geeignete Emulsionspolymerisationsverf ahren sind z. B. beschrieben 
in den 



DE-A 28 26 925, DE-A 31 49 358 unci in der DE-C 12 60 135. 



Der Pf ropf hullenauf bau mittels Emulsionspolymerisation findet sich 
auch in 

den DE-A 32 27 555, DE-A 31 49 357, DE-A 31 49 358 und DE-A 34 14 118 
beschrieben. Die TeilchengrdSse der Komponente A lasst sich bevorzugt 
nach 

den in der DE-C 12 60 135, DE-A 28 26 925 und in Applied Polymer 
Science, 

Band 9 (1965) , Seite 2929 offenbarten Verfahren einstellen, 
insbesondere 

auch auf Werte im Bereich von 50 bis 1000 nm. Polymerisate mit 
unterschiedlichen Teilchengrofisenverteilungen sind beispielsweise 
gemafts 

DE-A 28 26 925 und US-A 5 196 480 herstellbar. 

Zum Beispiel kann gemafcs dem in der DE 12 60 135 beschriebenen 
Verfahren 

zunachst die Pf ropf grundlage Al erhalten werden, indem man Cl- 
bis C8-Alkylester der Acrylsaure und Verne tzungsmonomere , 
gegebenenf alls zusammen mit weiteren Comonomeren, in wassriger 
Emulsion in 

an sich bekannter Weise bei Temperaturen zwischen 20 und 100°C, 
vorzugsweise zwischen 50 und 80°C, polymerisiert. Es konnen die 
ublichen 

Emulgatoren, wie Alkalisalze von Alkyl- oder Alkylarylsulf onsauren, 
Alkylsulfate, Fettalkoholsulf onate, Salze hoherer Fettsauren mit 10 
bis 30 

Kohlenstof fatomen oder Harzseifen verwendet werden. Vorzugsweise 
verwendet 

man Natriumsalze von Alkylsulf onaten oder Fettsauren mit 10 bis 18 
Kohlenstof fatomen. Gemafcs einer Ausfuhrungsf orm werden die Emulgatoren 
in 

Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 2 Gew.-%, bezogen 
auf 

die bei der Herstellung der Pf ropf grundlage Al eingesetzten Monomeren, 
zugegeben. Im allgemeinen wird bei einem Gewichtsverhaltnis von Wasser 
zu 

Monomeren von 2 : 1 bis 0,7 : 1 gearbeitet. Als 

Polymerisationsinitiatoren 
dienen insbesondere die gebrauchlichen Persulfate, wie beispielsweise 
Kaliumpersulf at . Es konnen jedoch auch Redoxsysteme zum Einsatz 

gelangen. 

Die Initiatoren werden im allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 1 Gew.-%, 
bezogen auf die bei der Herstellung der Pf ropf grundlage Al 
eingesetzten 

Monomeren, zugegeben. Als weitere Polymerisationshilf sstof f e konnen 
ubliche Puf f ersubstanzen wie Natriumbicarbonat oder 
Natriumpyrophosphat , 
mit deren Hilfe pH-Werte von vorzugsweise 6 bis 9 eingestellt werden, 
sowie 0 bis 3 Gew.-% eines Molekulargewichtsreglers , wie Mercaptane, 
Terpinole oder dimeres α- Methylstyrol , mit verwendet werden. 

Der erhaltene Latex aus vernetztem Acrylsaureesterpolymerisat wird 
gemaSs 

einer Ausfuhrungsf orm der Erfindung mit einem Monomerengemisch aus 
einer 



vinylaromatischen Verbindung (Komponente A21) , z. B. Styrol, und einem 
Vinylcyanid (Komponente A22) , z. B. Acrylnitril , gepfropft, wobei das 
Gewichtsverhaltnis von z. B. Styrol zu Acrylnitril in dem 
Monome rengemi s ch 

im Bereich von 100 : 0 bis 40 : 60, vorzugsweise im Bereich von 65 : 
35 

bis 85 : 15, liegt. Vorteilhaf terweise fuhrt man diese 
Pf ropf copolymerisation wieder in waSsriger Emulsion unter den 
ublichen, 

vorstehend beschriebenen Bedingungen durch. Die Pf ropf copolymerisation 
kann zweckmaSsig im gleichen System erfolgen wie die 

Emulsionspolymerisation zur Herstellung der Pf ropf grundlage Al, wobei, 
falls notwendig, weiterer Emulgator und/oder Initiator zuzugeben ist. 
Das 

Monomerengemisch aus Styrol und Acrylnitril kann dem Reaktionsgemisch 
auf 

einmal, absatzweise in mehreren Stufen oder vorzugsweise 
kontinuierlich 

wahrend der Polymerisation zugegeben werden. Die 
Pf ropf copolymerisation 

dieses Gemisches in Gegenwart des vernetzten 
Acrylsaureesterpolymerisats 

wird bevorzugt so gefuhrt, dass ein Pfropfgrad von 1 bis 99 Gew.-%, 

vorzugsweise 20 bis 45 Gew.-%, insbesondere 35 bis 45 Gew.-%, bezogen 
auf 

das Gesamtgewicht der Komponente A, im Pf ropf copolymerisat A 
resultiert . 

Da die Pf ropf ausbeute bei der Pf ropf copolymerisation in der Regel 
nicht 

100% betragt, wird haufig eine etwas grofcsere Menge des 
Monomerengemisches 

aus Styrol und Acrylnitril bei der Pf ropf copolymerisation eingesetzt, 
als 

es dem gewunschten Pfropfgrad entspricht. Die Steuerung der 
Pf ropf ausbeute 

bei der Pf ropf copolymerisation und somit des Pfropfgrades des fertigen 
Pf ropf copolymerisats A ist dem Fachmann gelaufig und kann 
beispielsweise 

unter anderem durch die Dosiergeschwindigkeit der Monomeren oder durch 
Reglerzugabe erfolgen (Chauvel, Daniel, ACS Polymer Preprints 15 
(1974), 

Seite 329 ff.). Bei der Emulsionspf ropf copolymerisation entstehen im 
allgemeinen etwa 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Pf ropf copolymerisat 
A, 

an freiem, d. h. ungepf ropf tern Styrol/Acrylnitril -Copolymerisat . Der 

Anteil des Pf ropf copolymerisats A in dem bei der 
Pf ropf copolymerisation 

erhaltenen Polymerisationsprodukt wird nach der oben angegebenen 
Methode 

ermittelt . 

Bei der Herstellung der Pf ropf copolymerisate A nach dem 

Emulsionsverf ahren 
sind neben den gegebenen verf ahrenstechnischen Vorteilen auch 
reproduzierbare Teilchengrofisenveranderungen moglich, beispielsweise 

durch 



zumindest teilweise Agglomeration der Teilchen zu grofcseren Teilchen. 
Dies 

bedeutet, dass in den Pf ropf copolymerisaten A auch Polymere mit 
unterschiedlichen TeilchengroSsen vorliegen konnen. 

Komponente B ist ein Copolymerisat, das im wesentlichen 

1. 40 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 85 Gew.-%, Einheiten des 
Styrols, eines substituierten Styrols oder eines (Meth) 

acrylsaureesters 
oder deren Gemische, insbesondere des Styrols und/oder 
α -Methylstyrols als Komponente Bl, und 

2. 0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-% / Einheiten des 
Acrylnitrils oder Methacrylnitrils , insbesondere des Acrylnitrils als 
Komponente B2 enthalt. 

GemaSs einer bevorzugten Ausf uhrungsform der Erfindung betragt die 
Viskositatszahl der Komponente B 50 bis 90, vorzugsweise 60 bis 80, 
bestimmt nach DIN 53 726 an einer 0,5 gew.-%igen Losung in 
Dimethyl formamid . 

Vorzugsweise ist Komponente B ein amorphes Polymerisat, z. B. wie es 
vorstehend als Pf ropf auf lage A2 beschrieben ist. Gemafcs einer 
Ausfuhrungsform der Erfindung wird als Komponente B ein Copolymerisat 
von 

Styrol und/oder &#945 ; -Methylstyrol mit Acrylnitril verwendet . Der 
Acrylnitrilgehalt in diesen Copolymerisaten der Komponente B betragt 
im 

allgemeinen 0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, bezogen 
auf 

das Gesamtgewicht der Komponente B. Zur Komponente B zahlen auch die 
bei 

der Pf ropfcopolymerisation zur Herstellung der Komponente A 
entstehenden 

freien, nicht gepfropften Copolymerisate aus vinylaromatischen 
Verbindungen und Vinylcyaniden, z. B. Styrol/Acrylnitril- 
Copolymerisate . 

Je nach den bei der Pf ropf copolymerisation fur die Herstellung des 
Pf ropf copolymerisats A gewahlten Bedingungen kann es moglich sein, 
dass 

bei der Pf ropf copolymerisation schon ein hinreichender Anteil an 
Komponente B gebildet worden ist. Im allgemeinen ist es jedoch 
erforderlich, die bei der Pf ropf copolymerisation erhaltenen Produkte 
mit 

zusatzlicher, separat hergestellter Komponente B abzumischen. Die 
Komponenten A2 und B brauchen in ihrer Zusammensetzung 
selbstverstandlich 
nicht ubereinzustimmen. 

Bei dieser zusatzlichen, separat hergestellten Komponente B handelt 

es 

sich vorzugsweise urn ein Styrol/Acrylnitril -Copolymerisat , ein 
α -Methylstyrol/Acrylnitril-Copolymerisat oder ein α- 
Methylstyrol/Styrol/Acrylnitril-Terpolymerisat . Diese Copolymerisate 
konnen einzeln oder auch als Gemisch fur die Komponente B eingesetzt 
werden, so dass es sich bei der zusatzlichen, separat hergestellten 



Komponente B beispielsweise urn ein Gemisch aus einem 

Styrol/Acrylnitril - 
Copolymerisat und einem &#945 ; -Methylstyrol/Acrylnitril -Copolymerisat 
handeln kann. In dem Fall, in dem die Komponente B aus einem Gemisch 

aus 

einem Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat und einem α- 
Methylstyrol/Acrylnitril -Copolymerisat besteht, sollte vorzugsweise 
der 

Acrylnitrilgehalt der beiden Copolymerisate urn nicht mehr als 10 Gew. - 
%, 

vorzugsweise nicht mehr als 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des 

Copolymerisats, voneinander abweichen. Die Komponente B kann jedoch 
auch 

nur aus einem einzigen Copolymerisat aus vinylaromatischen 
Verbindungen 

und Vinylcyaniden bestehen, wenn bei den Pfropf copolymer isationen zur 
Herstellung der Komponente A als auch bei der Herstellung der 
zusatzlichen, separat hergestellten Komponente B von dem gleichen 
Monomergemisch ausgegangen wird. 

Die zusatzliche, separat hergestellte Komponente B kann nach den 
herkommlichen Verfahren erhalten werden. So kann gemaSs einer 
Aus fuhrungs form der Erfindung die Copolymerisation von z. B. Styrol 
und/oder &#945 ; -Methylstyrol mit Acrylnitril in Masse, Losung, 
Suspension 

oder waSsriger Emulsion durchgefuhrt werden. 

In einer bevorzugten Aus fuhrungs form enthalt die Substratschicht (1) 
neben 

den Komponenten A und B als zusatzliche Komponente Polycarbonate sowie 
ggf . weitere Zusatzstof f e, wie im folgenden beschrieben. 

Geeignete Polycarbonate sind an sich bekannt. Unter Polycarbonate im 
Sinne 

der Erfindung fallen vorliegend auch Copolycarbonate . Polycarbonate 
haben 

vorzugsweise ein Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert Mw, 
bestimmt mittels Gelpermeationschromatographie in Tetrahydrof uran 
gegen 

Polystyrolstandards) im Bereich von 10 000 bis 200 000 g/mol. 
Bevorzugt 

liegen sie im Bereich von 15 000 bis 100 000 g/mol. Dies bedeutet, 
dass 

die Polycarbonate im allgemeinen relative Losungsviskositaten im 
Bereich 

von 1,1 bis 1,5, gemessen in 0,5 gew.- %iger Losung in Dichlormethan 
bei 

25°C, bevorzugt von 1,15 bis 1,33, haben. 

Polycarbonate sind z. B. entsprechend den Verfahren der DE-B-13 00 

266 

durch Grenzf lachenpolykondensation oder gemafis dem Verfahren der DE-A- 
14 

95 730 durch Umsetzung von Diphenylcarbonat mit Bisphenolen 
erhaltlich. 



Bevorzugtes Bisphenol ist 2 , 2 -Di (4 -hydroxyphenyl ) propan, im 
allgemeinen 

– wie auch im folgenden – als Bisphenol A bezeichnet. 
Kommerziell erhaltlich sind z. B. die Polycarbonate Makrolon® (Fa. 
Bayer) 

und Lexan® (Fa. GE Plastics) . 

Anstelle von Bisphenol A konnen auch andere aromatische 
Dihydroxyverbindungen verwendet werden, insbesondere 2,2-Di(4- 
hydroxypheny 1 ) pent an, 2 , 6-Dihydroxynaphthalin, 4,4' - 
Dihydroxydiphenylsulf an, 4,4' -Dihydroxydiphenylether , 4,4'- 
Dihydroxydiphenylsulf it , 4,4' -Dihydroxydiphenylmethan, 1,1-Di- (4- 
hydroxyphenyl) ethan, 4 , 4 -Dihydroxydiphenyl oder 

Dihydroxydiphenylcycloalkane , bevorzugt Dihydroxydiphenylcyclohexane 
oder 

Dihydroxylcyclopentane, insbesondere 1, 1-Bis (4 -hydroxyphenyl ) -3,3,5- 
trimethylcyclohexan sowie Mischungen der vorgenannten 
Dihydroxyverbindungen . 

Besonders bevorzugte Polycarbonate sind solche auf der Basis von 
Bisphenol 

A oder Bisphenol A zusammen mit bis zu 80 Mol-% der vorstehend 
genannten 

aromatischen Dihydroxyverbindungen. Es konnen auch Copolycarbonate 
gemaSs 

der US 3,737,409 verwendet werden. Von besonderem Interesse sind 
Copolycarbonate auf der Basis von Bisphenol A und Bis- (3,5- 
dimethyl -4 -hydroxyphenyl) sulfon bzw. 1 , 1-Di- (4 -hydroxyphenyl ) -3,3,5- 
trimethyl-cyclohexyl, die sich durch eine hohe Warmef ormbe stand igke it 
auszeichnen. Letztgenanntes Copolycarbonat ist auch kommerziell und 
dem 

Handelsnamen Apec®HT (Fa. Bayer) erhaltlich. Ferner ist es moglich, 
Mischungen unterschiedlicher Polycarbonate einzusetzen. 

Die Polycarbonate konnen sowohl als Mahlgut als auch in granulierter 
Form 

eingesetzt werden. Sie liegen in der ASA- Substratschicht 
iiblicherweise in 

Mengen von 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 40 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die gesamte Formmasse, vor. 

Der Zusatz von Polycarbonaten fuhrt unter anderem zu hoherer 
Thermostabilitat und verbesserter RiSsbestandigkeit der 
Verbundschicht f olien . 

Das Mischen der Komponenten A, B und gegebenenf alls der 
Polycarbonate , 

kann nach jeder beliebigen Weise nach alien bekannten Methoden . 
erf olgen. 

Wenn die Komponenten A und B beispielsweise durch 

Emulsionspolymerisation 
hergestellt worden sind, ist es moglich, die erhaltenen 
Polymerdispersionen miteinander zu vermischen, daraufhin die 

Polymerisate 

gemeinsam auszuf alien und das Polymerisatgemisch auf zuarbeiten. 
Vorzugsweise erfolgt jedoch das Abmischen der Komponenten A und B 
durch 



gemeinsames Extrudieren, Kneten oder Verwalzen der Komponenten, 
bevorzugt 

bei Temperaturen im Bereich von 180 bis 400 °C, wobei die Komponenten, 
sofern erf orderlich, zuvor aus der bei der Polymerisation erhaltenen 
Losung oder wafcsrigen Dispersion isoliert worden sind. Die in 
wafcsriger 

Dispersion erhaltenen Produkte der Pf ropf copolymerisation (Komponente 
A) 

konnen auch nur teilweise entwassert werden und als feuchte Krumel mit 
der 

Komponente B vermischt werden, wobei dann wahrend des Vermischens die 
vollstandige Trocknung der Pf ropf copolymerisate erfolgt. 

Es kann vorteilhaft sein, einzelne Komponenten vorzumischen . Auch 

das 

Mischen der Komponenten in Losung und Entfernen der Losungsmittel ist 
moglich. Bevorzugt sind organische Losungsmittel, beispielsweise 
Chlorbenzol, Gemische aus Chlorbenzol und Methylenchlorid oder 
Gemische 

aus Chlorbenzol oder aromatischen Kohlenwasserstof f en, zum Beispiel 
Toluol. Das Eindampfen der Losungsmittelgemische kann beispielsweise 
in 

Eindampf extrudern erfolgen. Die Komponenten konnen sowohl gemeinsam 
als 

auch getrennt/nacheinander eindosiert werden. 

Die Substratschicht (1) aus den Komponenten A, B und gegebenenf alls 
Polycarbonaten kann ferner als weitere Zusatzstoffe solche 
Verbindungen 

enthalten, die fur die beschriebenen (Co) polymerisate wie 
Polycarbonate , 

SAN-Polymerisate oder Pf ropf copolymerisate sowie deren Mischungen 
typisch 

und gebrauchlich sind. Als Zusatzstoffe seien beispielsweise genannt : 
Farbstoffe, Pigmente, Ef f ektf arbmittel , Antistatika, Antioxidantien, 
Stabilisatoren zur Verbesserung der Thermostabilitat , zur Erhohung der 
Lichtstabilitat , zum Anheben der Hydrolysebestandigkeit und der 
Chemikalienbestandigkeit , Mittel gegen die Warmezersetzung und 
insbesondere die Schmier-/Gleitmittel , die fur die Herstellung von 
Formkorpern bzw. Formteilen zweckmaSsig sind. Das Eindosieren dieser 
weiteren Zusatzstoffe kann in jedem Stadium des Herstellungsprozesses 
erfolgen, vorzugsweise jedoch zu einem fruhen Zeitpunkt, urn fruhzeitig 
die 

Stabilisierungsef f ekte (oder anderen speziellen Effekte) des 
Zusatzstof f es 

auszunutzen. Warmestabilisatoren bzw. Oxidationsverzogerer sind 
iiblicherweise Metallhalogenide (Chloride, Bromide, Iodide), die sich 
von 

Metallen der Gruppe I des Periodensystems der Elemente ableiten (wie 
Li, 
Na, K) . 

Geeignete Stabilisatoren sind die ublichen gehinderten Phenole, z. 

B. 

2 , 6-disubstituierte Phenole wie Bis (2 , 6-tert-butyl) -4 -methylphenol 
(BHT) , 

4-Methoxymethyl-2 , 6-di-tert-butylphenol, 2 , 6 -Di- tert-butyl-4 - 



hydroxymethylphenol, 2,2-Bis- (4 -hydroxyphenyl) propan, 4,4 1 - 
Dihydroxybiphenyl und Bis (2 , 6-methyl) -4 -methylphenol , wobei Bis(2,6- 
(Cl- bis ClO-alkyl) -4- (CI- bis C 

10-alkylphenole bevorzugt sind. In Frage kommt auch Vitamin E, 
beziehungsweise analog aufgebaute Verbindungen . Des weiteren sind auch 
so 

genannte HALS-Stabilisatoren (Hindered Amine Light Stabilizers) , wie 
Tetraalkylpiperidin-N-oxyverbindungen, Benzophenone , Resorcine, 
Salicylate 

und Benzotriazole wie Tinuvin®P (2- (2H-Benzotriazol -2 -yl) -4 - 
methylphenol) 

geeignet. Diese werden iiblicherweise in Mengen bis zu 2 Gew. -%, 
bezogen 

auf das Gesamtgemisch, verwendet . 

Geeignete Gleit- und Entf ormungsmittel sind Stearinsauren, 
Stearylalkohol , 

Stearinsaureester bzw. allgemein hohere Fettsauren, deren Derivate und 
entsprechende Fettsauregemische mit 12 bis 30 Kohlenstof f atomen . Die 
Mengen dieser Zusatze liegen im Bereich von 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen 
auf 

das Gesamtgemisch. 

Auch Siliconole, oligomeres Isobutylen oder ahnliche Stoffe kommen 

als 

Zusatzstoffe in Frage, die ublichen Mengen betragen 0,05 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgemisch. Pigmente, Farbstoffe, optische 
Auf heller , 

Ef fektfarbmittel, wie Titandioxid, Rufcs, Eisenoxide, Phthalocyanine , 
Chinacridone, Perylene, Anthrachinone , Aluminiumf litter sind ebenfalls 
verwendbar . 

Verarbeitungshilf smittel, z. B. Schmiermittel , und Stabilisatoren, 

wie 

UV-Stabilisatoren, sowie Antistatika werden iiblicherweise zusammen in 
Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-% eingesetzt. 

Anstelle von ASA-Polymerisaten bzw. deren Blends mit Polycarbonaten 
oder 

auch zusatzlich zu diesen kann die Substratschicht (1) auch 

ABS-Polymerisate (hierbei handelt es sich u. a. urn 
schlagzahmodif izierte 

Styrol/Acrylnitril-Polymerisate, bei denen Pf ropf copolymer is ate von 
Styrol 

und Acrylnitril auf Polybutadienkautschuken in einer Copolymer matrix 
aus 

Styrol und Acrylnitril vorliegen) , Polycarbonate, Polyester wie 
Polybutylenterephthalat (PBT) oder Polyethylenterephthalat (PET) , 
Polyamide, Polyetherimide (PEI) , Polyetherketone (PEK) , 
Polyphenylensulf ide (PPS) , Polyphenylenether oder Blends dieser 
Polymere 

enthalten. Die vorgenannten Polymerwerkstof f e sind im allgemeinen 
bekannt , 

beispielsweise aus H. Domininghaus . Die Kunststoffe und ihre 
Eigenschaf ten, VDI-Verlag, Dusseldorf (1992) . 



In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird die Substratschicht (1) 

aus 

ASA-Polymerisaten, Mischungen aus ASA-Polymerisaten und 
Polycarbonaten , 

aus ABS-Polymerisaten, Polycarbonaten, Polybutylenterephthalat, 
Polyethylenterephthalat , Polyamiden oder Blends aus ASA-Polymerisaten 
und 

Polybutylenterephthalat gebildet. Besonders bevorzugt enthalt die 
Substratschicht (1) eine Formmasse aus ASA- Polymerisaten oder 
Mischungen 

aus ASA-Polymerisaten und Polycarbonaten. Sie kann auch im 
wesentlichen 
oder vollstandig aus diesen Polymeren bestehen. 

Die Schichtdicke der Substratschicht (1) betragt vorzugsweise 100 
bis 2000 

m, insbesondere 150 bis 1500 m und besonders bevorzugt 200 bis 1000 
m. 

Die Verbundschichtf olien weisen in einer weiteren Aus fuhrungs form 
eine 

Zwischenschicht (2) aus thermoplastischen und/oder duroplastischen 
Kunststof f en, gegebenenf alls mit weiteren Zusatzstof f en und/oder 
Additiven, auf . Geeignete thermoplastische Kunststoffe sind z. B. die 
Polyalkyl- und/oder -arylester der (Meth) acrylsaure , 

Poly (meth) acrylamide 
oder Poly (meth) acrylnitril, auch Acrylharze genannt, des weiteren ABS- 
Polymerisate, Styrol/Acrylnitril -Polymerisate (SAN) , Polycarbonate, 
Polyester, z. B. Polyethylen- oder Polybutylenterephthalat, Polyamide, 
insbesondere amorphes Polyamid, z. B. Polyamid 12, Polyethersulfone, 
thermoplastische Polyurethane, Polysulfone, Polyvinylchorid oder ASA- 
Polymerisate . Auch Blends der vorstehenden (Co) polymerisate sind 
grundsatzlich geeignet, z. B. Mischungen aus ASA-Polymerisaten und 
Polycarbonaten, wie vorstehend fur die Substratschicht (1) 

beschrieben . 

Unter geeignete Acrylharze fallen Poly (meth) acrylate , also Ester der 
Acryl- und der Methacrylsaure sowie Mischungen dieser Polymere oder 
Copolymere von Acrylaten und Methacrylaten . Bevorzugt wird auf 
Polyalklylmethacrylate, auch in schlagzah modif izierter Form, 
insbesondere 

auf Polymethylmethacrylat (PMMA) oder schlagzahmodif iziertes 
Polymethylmethacrylat (HI -PMMA) zuruckgegrif f en . In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform enthalt PMMA einen Anteil von in der Regel nicht mehr 
als 

2 0 Gew.-% an (Meth) acrylatcomonomeren wie z. B. n-Butyl (meth) acrylat 
oder 

Methylacrylat. Schlagzahes PMMA (High Impact PMMA: HI -PMMA) ist ein 
Polymethylmethacrylat, das durch geeignete Zusatze schlagzah 
ausgeriistet 

ist. Als Schlagzahmodif ier kommen z. B . EPDM-Kautschuke , 
Polybutylacrylate, Polybutadien, Polysiloxane oder 
Methacrylat/Butadien/Styrol- (MBS) und 

Methacrylat/Acrylnitril/Butadien/Styrol-Copolymerisate in Frage . 
Geeignete schlagzahmodif izierte Poly (meth) acrylate sind beispielsweise 
beschrieben bei M. Stickler, T. Rhein in Ullmann's encyclopedia of 
industrial chemistry Vol. A21, Seiten 473&#8211 ; 486 , VCH Publishers 



Weinheim, 1992, und H. Domininghaus . Die Kunststoffe und ihre 
Eigenschaf ten, VDI-Verlag Diisseldorf, 1992. Geeignete 

Polymethylmethacrylate sind dem Fachmann im iibrigen bekannt und z. B. 
unter den Handelsmarken Lucryl® (BASF AG) und Plexiglas® (Rohm GmbH) 
erhaltlich. 

Unter den Polyestern sind die hoher- bis hochmolekularen 
Veresterungsprodukte von zweiwertigen Sauren, insbesondere 
Terephthalsaure, mit zweiwertigen Alkoholen, vor allem Ethylenglykol , 
zu 

verstehen. Unter den Polyalkylenterephthalaten ist 
Polyethylenterephthalat 
(PET) besonders geeignet . PET-Handelsprodukte sind z. B. Arnite® (Fa. 
Akzo) , Grilpet_ (EMS-Chemie) und Valox_ (Fa. GE Plastics). 

Thermoplastische Polyurethane (TPU) sind schlieSslich die 
Umsetzungsprodukte von Diisocyanaten mit langkettigen Diolen. 
Gegenuber 

den aus Polyisocyanaten (enthaltend mindestens drei Isocyanatgruppen) 
und 

mehrwertigen Alkoholen (enthaltend mindestens drei Hydroxygruppen) , 
insbesondere Polyether- und Polyesterpolyolen, gebildeten Polyurethan- 
Schaumen weisen thermoplastische Polyurethane keine oder nur eine 
geringfugige Vernetzung auf und verfugen demgemafis iiber eine lineare 
Struktur. Thermoplastische Polyurethane sind dem Fachmann hinlanglich 
bekannt und finden sich z. B. im Kunststof f -Handbuch, Band 7, 
Polyurethane, Hrsg. G. Oertel, 2. Aufl., Carl Hanser Verlag, Munchen, 
1983, insbesondere auf den Seiten 428 bis 473 beschrieben. Als im 
Handel 

erhaltliches Produkt sei hier z. B. Elastolan_ (Fa. Elastogran GmbH) 
genannt . 

Geeignete duroplastische Kunststoffe stellen z. B. 
Polyurethanschaume dar, 

also beispielsweise die sogenannten Polyesterschaumstof f e und 
insbesondere 

die Polyetherschaumstof fe. Diese Verbindungsklasse ist dem Fachmann 
hinlanglich bekannt und findet sich u. a. im Kunststof f -Handbuch, Band 
7, 

Polyurethane, Hrsg. G. Oertel, 2. Aufl. , Carl Hanser Verlag, 
Munchen , 

1983, insbesondere auf den Seiten 170 bis 246 beschrieben. 

Bevorzugt wird auf Acrylharze und/oder Styrol (co) polymere 
zuriickgegrif f en. 

Die Zwischenschicht (2) kann auch als Farbtrager- oder Dekorschicht 
dienen. Sie ist bevorzugt aus schlagzahem Polymethylmethacrylaten 
(PMMA) , 

Polycarbonate oder den vorstehend fur die Substratschicht (1) 
beschriebenen ASA-Polymerisaten oder deren Blends mit Polycarbonaten 
aufgebaut. Die Zwischenschicht (2) kann auch Ef f ektf arbmittel 
enthalten. 

Dieses sind beispielsweise Farbstoffe, Metallf locken oder Pigmente. 
Als 

Farbstoffe oder Pigmente kommen organische oder anorganische 
Verbindungen 



in Betracht. Als organische Pigmente seien Bunt-, Wei£s- und 
Schwarzpigmente (Farbpigmente) sowie Flussigkristallpigmente genannt . 
Als 

anorganische Pigmente sind ebenfalls Farbpigmente sowie Glanzpigmente 
und 

die iiblicherweise als Fiillstoffe eingesetzten anorganischen Pigmente 
geeignet. Selbstverstandlich konnen auch verschiedene organische, 
verschiedene anorganische oder auch Kombinationen organischer und 
anorganischer Pigmente eingesetzt werden. 

Die Schichtdicke der Dekorschicht (2) liegt im allgemeinen im 
Bereich von 

10 bis 1000, bevorzugt von 50 bis 500 und besonders bevorzugt von 100 
bis 
400 m. 

Fur die Deckschicht (3) der Verbundschichtf olien wird iiblicherweise 

auf 

Poly (meth) acrylatpolymerisate zuruckgegrif f en . Besonders geeignet 
sind 

Polymethylmethacrylate (PMMA) als Deckschichtmaterial , z. B. wie in 
der 

EP-A 0 255 500 beschrieben, PMMA mit mittleren Molekulargewichten im 
Bereich von 40.000 bis 100.000 g/mol ist bevorzugt. Geeignete 
PMMA-Formmassen sind z. B. Produkte, die unter der Handelsmarke 
Lucryl® 
(BASF AG) erhaltlich sind. 

Die Deckschicht (3) ist in der Regel transluzent, bevorzugt 
transparent . 

Anstelle von Poly (meth) acrylatpolymerisaten oder zusammen mit diesen 
konnen auch schlagzahe Poly (meth) acrylate, insbesondere schlagzahes 
Polymethylmethacrylat , Fluor (co) polymere wie Polyvinyl idenfluor id 
(PVDF) , 

ABS- Polymer i sate , Polycarbonate , Polyethylenterephthalat , amorphes 
Polyamid, Polyethersulf one, Polysulfone oder SAN-Copolymerisate 
eingesetzt 

werden. Insbesondere enthalt die Deckschicht Polymethylmethacrylat, 
schlagzahes Polymethylmethacrylat oder Polycarbonate, bevorzugt 
Polymethylmethacrylat, schlagzahes Polymethylmethacrylat, PVDF oder 
deren 

Mischungen. Die Polymere bzw. deren Mischungen werden in der Regel so 
gewahlt, dass sie zu einer transparenten Deckschicht fuhren. 

Geeignete Fluor (co) polymere werden aus olefinisch ungesattigten 
Monomeren 

bzw. Comonomeren gebildet, bei denen mindestens ein sp 
2-Kohlenstof f mit mindestens einem Fluoratom kovalent verknupft ist. 
Unter diese (Co)monomere fallen z. B. Chlortrif luorethen, 
Fluorvinyl sul f onsaure , Hexaf luor i sobuten , Hexaf luorpropen , 
Perf luorvinylmethylether, Tetraf luorethen, Vinylfluorid sowie 
insbesondere 

Vinylidenf luorid. Das gewichtsmittlere Molekulargewicht von 
Fluor (co)polymeren liegt iiblicherweise im Bereich von 50.000 bis 
300.000, 

bevorzugt im Bereich von 100.000 bis 200.000 g/mol. Es konnen auch 
Mischungen aus Fluor (co) polymeren und Poly (meth) acrylaten eingesetzt 



werden. Bevorzugt sind Mischungen aus Polyvinylidenf luorid (PVDF) und 
Polymethylmethacrylat . Der Anteil an PVDF liegt in diesen Mischungen 
vorteilhaf terweise im Bereich von 40 bis 80, bevorzugt von 55 bis 75 
Gew. - 

%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung. 

Des weiteren kann sich eine Haftschicht aus einem Haf tvermittler mit 
einer 

Schichtdicke von im allgemeinen 5 bis 400, insbesondere 5 bis 100 m 
kann 

sich an die aufisere Flache der Substratschicht anschliefcsen. Der 
Haf tvermittler dient dazu, eine feste Verbindung mit einem gewahlten 
Substrat herzustellen, das unter der Substratschicht zu liegen kommt 
(beispielsweise durch Hinterspritzen) . Die Haftschicht wird dann 
verwendet, wenn die Haftung dieses weiteren Substrats mit der 
Substratschicht unzureichend ist (beispielsweise bei 

Polyolef insubstraten) 
. Geeignete Haf tvermittler sind dem Fachmann bekannt . Beispiele 

geeigneter 

Haf tvermittler sind Ethylen-Vinylacetat-Copolymere zur Kopplung an 
Polyethylen und Maleinsaureanhydrid-gepf ropf te Polypropylene zur 
Kopplung 

an Polypropylen . In beiden Fallen wird nach gangiger Meinung die 
Haftung 

durch das Einbringen polarer Gruppen in die unpolaren Polyolef ine 
erreicht . 

Hinterspritz- bzw. Verbundschichtf olien aus einer Substratschicht 
(1) , 

gegebenenf alls einer Zwischen- oder Dekorschicht (2) , einer 
Deckschicht 

(3) und gegebenenf alls einer Haftschicht (0) weisen ublicherweise die 
folgenden Schichtdicken auf Substratschicht (1) : 100 bis 2000 m, 
bevorzugt 150 bis 1500 m und besonders bevorzugt 200 bis 1000 m, 
Zwischenschicht (2) : 0 bis 1000 m, bevorzugt 50 bis 500 m, besonders 
bevorzugt 70 bis 400 m und insbesondere von 100 bis 300 m, 
Deckschicht (3) : 20 bis 300 m, bevorzugt 50 bis 200 m und besonders 
bevorzugt 50 bis 100 m sowie Haftschicht (0) : 0 bis 400 m, bevorzugt 
10 bis 200 m und besonders bevorzugt 50 bis 100 m. 

Die Gesamtdicke dieser Verbundschichtf olie liegt ublicherweise im 
Bereich 

von 150 bis 2000 m, bevorzugt 250 bis 1500 m und besonders bevorzugt 
200 

bis 1000 m. 

Eine Dreischichtf olie kann beispielsweise ausgehend von einer 
Verbundschichtf olie aus den zwei Schichten (2) und (3) hergestellt 
werden, 

indem diese nachtraglich mit einer Substratschicht (1) versehen wird. 
Fur 

die Herstellung der Verbundschichtf olie ist es in der Regel 
vorteilhaf t, 

dass das GroSsenverhaltnis der MFI-Werte (melt flow index: 
Schmelzf lufisindex) der einzelnen Komponenten der Verbundschichtf olien 
maximal 3:1, besonders bevorzugt maximal 2 : 1 betragt. Somit 
betragt 



der groSste MFI-Wert einer der Komponenten (0), (1), (2), (3), sofern 
sie 

in den jeweiligen Verbundschichtf olien vorliegen, maximal das 
Dreif ache, 

besonders bevorzugt maximal das Zweifache des niedrigsten MFI-Wertes. 
Hierdurch wird ein gleichmaSsiges FlieSsverhalten aller in den 
Verbundschichtplatten oder -folien verwendeten Komponenten 
sichergestellt . 

Dieses aufeinander abgestimmte Flie&sverhalten ist insbesondere 
vorteilhaft, wenn die Verbundschichtf olien durch Adapter- oder 
Diisencoextrusion der Komponenten hergestellt werden. Hierbei wird 
vorzugsweise der gesamte Verbund in einem einstufigen Prozefis 
hergestellt . 

Insbesondere beim Adaptercoextrusionsverf ahren ist eine Abstimmung der 
FlieSseigenschaf ten der einzelnen Komponenten vorteilhaft fur die 
Ausbildung gleichmaSsiger Schichten. 

Die Diisencoextrusion, insbesondere unter Nutzung der 
"Membrandusentechnologie" , hat zum Beispiel den Vorteil, eine hohere 
Orientierung von Metallf litter und damit ein besseres Erscheinungsbild 
eines Metalliclackes zu ermoglichen. Die einzelnen Komponenten werden 
in 

Extrudern flieSsfahig gemacht und iiber spezielle Vorrichtungen so 
miteinander in Kontakt gebracht, dass Verbundschichtf olien mit der 
vorstehend beschriebenen Schichtfolge resultieren. Beispielsweise 
konnen 

die Komponenten durch eine Breitschlitzduse coextrudiert werden. 
Dieses 

Verfahren ist z. B . in der EP-A2-0 225 500 erlautert . 

Die Herstellung von Verbundschichtf olien nach dem 
Adaptercoextrusionsverf ahren findet sich z. B. in dem Tagungsband der 
Fachtagung Extrusionstechnik "Coextrusion von Folien" , 8./9. Oktober 
1996, 

VDI-Verlag Dusseldorf, insbesondere in dem Beitrag von Dr. Netze, 
beschrieben ist. Dieses wirtschaf tliche Verfahren kommt bei den 
meisten 

Coextrusionsanwendungen zum Einsatz . 

Weiterhin konnen die Verbundschichtf olien durch 
Auf einanderkaschieren der 

einzelnen Folienschichten in einem beheizbaren Spalt hergestellt 
werden. 

Hierbei werden zunachst Folien der einzelnen Komponenten hergestellt. 
Dies 

kann nach bekannten Verfahren erfolgen. Sodann wird die gewunschte 
Schichtfolge durch entsprechendes Ubereinanderlegen der Folien 
hergestellt, worauf diese durch einen beheizbaren Walzenspalt gefiihrt 
werden und unter Druck- und Warmeeinwirkung zu einer 
Verbundschichtplatte 
oder -folie verbunden werden. 

Die Herstellung von Formteilen, insbesondere Kraf tf ahrzeugteilen wie 
Kotflugeln, Tiirverkleidungen, Stofisstangen, Spoilern und 
AuSsenspiegeln, 

aus den Verbundschichtf olien kann nach bekannten Verfahren erfolgen. 



Beispielsweise konnen Verbundschichtf olien mit dem Dreischichtauf bau 
aus 

Substratschicht, Zwischenschicht und Deckschicht bzw. dem 
Zweischichtaufbau aus Substratschicht und Deckschicht durch 
Thermof ormen 

vorgeformt werden. Es konnen sowohl Positiv- wie auch 

Negativ-Thermoformverf ahren eingesetzt werden. Entsprechende Verfahren 
sind dem Fachmann bekannt . Die erf indungsgemaSsen Verbundschichtf olien 
werden hierbei im Thermof ormverf ahren verstreckt. Da der Glanz- 
beziehungsweise die Oberf lachenqualitat der erf indungsgemafcsen 
Verbundschichtfolien bei hohen Verstreckungsverhaltnissen, 
beispielsweise 

bis zu 1 : 5 nicht mit der Verstreckung abnimmt, sind die 
Thermof ormverf ahren nahezu keinen fur die Praxis relevanten 
Be s chr ankungen 
in bezug auf die mogliche Verstreckung ausgesetzt. 

Durch Hinterspritzen der Verbundschichtfolien mit einem 
f aserverstarkten 

Kunststoff material erhalt man die erf indungsgemafcsen Formteile. 
Bevorzugt 

werden als Kunststoff materialien thermoplastische Formmassen auf der 
Basis 

von ASA- oder ABS-Polymerisaten, SAN- Polymerisaten, 
Poly (meth) acrylaten, 

Polyethersulfonen, Polybutylenterephthalat , Polycarbonaten, 
Folypropylen 

(PP) oder Polyethylen (PE) sowie Blends aus ASA-Polymerisaten und 
Polycarbonaten oder Polybutylenterephthalat und Blends aus 
Polycarbonaten 

und Polybutylenterephthalt eingesetzt, wobei es sich bei Verwendung 
von PE 

und/oder PE anbietet, die Substratschicht zuvor mit einer Haftschicht 
(0) 

zu versehen. Besonders geeignet sind amorphe Thermoplasten bzw. deren 
Blends. Bevorzugt wird auf ABS-Polymerisate als Kunststoff material fur 
das 

Hinterspritzen zuriickgegrif f en . 

Besonders geeignete ABS-Polymerisate enthalten die nachf olgenden 
Komponenten: 

1. Al») 5 bis 70, bevorzugt 8 bis 65 Gew. -% mindestens eines 
Pf ropf copolymerisates A') aus, bezogen aus A'), 

2. al') 10 bis 90 Gew.-% mindestens einer kautschukelastischen 
Pf ropfgrundlage mit einer Glasiibergangstemperatur unter 0°C, 

erhaltlich 

durch Polymerisation von, bezogen auf al'), 

3. all') 60 bis 100, bevorzugt 70 bis 100 Gew.-% mindestens eines 
konjugierten Diens und/oder CI- bis C10- 

Alkylacrylats, insbesondere Butadien, Isopren, n-Butylacrylat und/oder 
2- 

Ethylhexylacrylat , 



4. al2 ' ) 0 bis 30, bevorzugt 0 bis 25 Gew.-% mindestens eines 
weiteren 

monoethylenischen ungesattigten Monomeren, insbesondere Styrol, 
&#945 ; -Methylstyrol , n-Butylacrylat , Methylmethacrylat Oder deren 
Mischungen, unter letztgenannten insbesondere Butadien/Styrol - und n- 
Butylacrylat/Styrol - Copolymere , und 

5. al3 1 ) 0 bis 10, bevorzugt 0 bis 6 Gew.-% mindestens eines 
vernetzenden Monomeren, vorzugsweise Divinylbenzol , Diallylmaleat , 
Allylester der (Meth) acrylsaure, Dihydrodicyclopentadienylacrylat , 
Dinvinylester von Dicarbonsauren wie Bernstein- und Adipinsaure sowie 
Diallyl- und Divinylether bif unktioneller Alkohole wie Ethylenglykol 

oder 
Butan-l,4-diol, 

6. a2 1 ) 10 bis 60, bevorzugt 15 bis 55 Gew.-% einer Pf ropf auf lage 
a2 • ) 

aus, bezogen auf a2 ' ) , 

7. a21') 50 bis 100, bevorzugt 55 bis 90 Gew. -% mindestens eines 
vinylaromatischen Monomeren, vorzugsweise Styrol und/oder α- 
Methylstyrol , 

8. a22 1 ) 5 bis 35, bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% Acrylnitril und/oder 
Methacrylnitril, bevorzugt Acrylnitril, 

9. a23') 0 bis 50, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines 
weiteren 

monoethylenisch ungesattigten Monomeren, vorzugsweise 
Methylmethacrylat 
und n-Butylacrylat, und 

10. B 1 ) 29 bis 90, bevorzugt 34 bis 88 Gew. -% eines harten 
Copolymerisates aus, bezogen auf B 1 ), 

11. bl 1 ) 50 bis 100, bevorzugt 55 bis 90 Gew.-% mindestens einer 
Styrolverbindung, insbesondere Styrol und/oder &#945 ; -Methylstyrol , 

12. b2 1 ) 0 bis 50 Gew. -% Acrylnitril oder Methacrylnitril oder deren 
Mischungen, 

13. b3 ' ) 0 bis 50 Gew. -% mindestens eines weiteren monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren, beispielsweise Methylmethacrylat und N-Alkyl- 
oder N-Arylmaleinimide wie N-Phenylmaleinimid. 

In diesen ABS-Polymerisaten konnen des weiteren enthalten sein 
Dreiblockcopolymere EO-PO-EO mit einem Mittelblock PO aus 
Propylenoxideinheiten und endstandigen Blocken EO aus 
Ethylenoxideinheiten, z. B. das Handel sprodukt Pluronic® (Fa. BASF). 

Als Stabilisatoren konnen die ABS-Polymerisate des weiteren 
enthalten 

butylierte Reaktionsproduktes von p-Cresol mit Dicyclopentadien, z. B. 
das 

Handelsprodukt Wingsty®L (Fa. Goodyear) , Thiocarbonsaureester wie 
Thiodipropionsauredilaurylester (z. B. Cyanox® LTPD; Fa. American 
Cyanamid) und Alkali- oder Erdalkalimetallsalze einer C6- bis 



C20-Carbonsaure, z. B. Magnesium- oder Kaliumstearat . 

Herstellung und allgemeine wie besondere Ausf iihrungsf ormen der 
vorgehend 

genannten ABS-Polymerisate finden sich in der noch unverof f entlichten 
deutschen Patentanmeldung DE 100 26 858.7 eingehend beschrieben, auf 
die 

hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird. 

ABS-Polymerisate gehen in einer weiteren, bevorzugten 
Ausf iihrungsf orm 
zuriick auf 

1. A") 5 bis 80, bevorzugt 10 bis 70 Gew.-% eines 
Pfropf polymer isates 

A") mit bimodaler Teilchengrotesenverteilung aus, bezogen auf A"), 

2. al") 40 bis 90, bevorzugt 45 bis 85 Gew.-% einer 
kautschukelastischen teilchenf ormigen Pfropf grundlage al ' ) , erhaltlich 
durch Polymerisation von, bezogen auf al") , 

3. all") 70 bis 100, bevorzugt 75 bis 100 Gew. -% mindestens eines 
konjugierten Diens, insbesondere Butadien und/oder Isopren, 

4. al2") 0 bis 30, bevorzugt 0 bis 25 Gew.-% mindestens eines 
weiteren 

monoethylenischen ungesattigten Monomeren, insbesondere Styrol, 
α -Methylstyrol, n-Butylacrylat oder deren Mischungen, 

5. a2 n ) 10 bis 60, bevorzugt 15 bis 55 Gew.-% einer Pfropf auf lage 
a2") 

aus, bezogen auf a2 ' ) , 

6. a21" ) 65 bis 95, bevorzugt 70 bis 90 Gew.-% mindestens eines 
vinylaromatischen Monomeren, vorzugsweise Styrol, 

7. a22" ) 5 bis 35, bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% Acrylnitril, 

8. a23") 0 bis 30, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines 
weiteren 

monoethylenisch ungesattigten Monomeren, vorzugsweise 
Methylmethacrylat 
und n-Butylacrylat , und 

9. B'') 20 bis 95, bevorzugt 30 bis 90 Gew.-% eines 
thermoplastischen 

Polymerisates B") mit einer Viskositatszahl VZ (ermittelt nach DIN 
53726 

bei 25°C in 0 , 5 Gew.-%-iger Losung in Dimethylf ormamid) von 50 bis 120 
ml/g, aus, bezogen auf B"), 

10. bl" ) 69 bis 81, bevorzugt 70 bis 78 Gew.-% mindestens eines 
vinylaromatischen Monomeren, vorzugsweise Styrol und/oder α- 
Methylstryol, 

11. b2 n ) 19 bis 31, bevorzugt 22 bis 30 Gew.-% Acrylnitril, 



12. b3 n ) 0 bis 30, bevorzugt 0 bis 28 Gew.-% mindestens eines 
weiteren, monoethylenisch ungesattigten Monomeren, beispielsweise 
Methylmethacrylat oder N-Alkyl- Oder N-Arylmaleinimide wie N- 
Phenylmaleinimid . 

In einer Ausfuhrungsf orm liegen in den ABS-Polymerisaten Komponenten 

B M ) 

nebeneinander vor, die sich in ihren Viskositatszahlen VZ um 
mindestens 

fiinf Einheiten (ml/g) und/oder in ihren Acrylnitril- Gehalten um fiinf 
Einheiten (Gew.-%) voneinander unterscheiden . Des weiteren kann in 
Teilen 

auch Material der Komponente B") neben der unter B" ) beschriebenen 
Formmasse vorliegen, bei dem der Acrylnitril -Gehalt oberhalb von 31 
Gew.-%, insbesondere bis 37 Gew.-% liegt. SchlieSslich konnen auch 
neben 

der Komponente B" ) und den weiteren Ausf uhrungsf ormen Copolymere aus 
Styrol und Maleinsaureanhydrid oder Maleinimiden, aus Styrol, 
Maleinimiden 

und Methylmethacrylat oder Acrylnitril, oder aus Stryol, Maleinimiden, 
Methylmethacrylat und Acrylnitril zugegen sein. 

Bei diesen ABS-Polymerisaten werden die Pf ropf polymerisate A') bzw. 

A") 

bevorzugt mittels Emulsionspolymerisation erhalten. Das Vermischen der 
Pf ropf polymerisate A') /A") mit den Komponenten B') bzw. B") und 
gegebenenf alls weiteren Zusatzstof f en erfolgt in einer 
Mischvorrichtung, 

wobei eine im wesentlichen schmelzef liissige Polymermischung entsteht. 
Es 

ist vorteilhaft, die schmelzef lussige Polymermischung moglichst 
schnell 
abzukiihlen. 

Im ubrigen finden sich Herstellung und allgemeine wie besondere 
Ausfuhrungsf ormen der vorgehend genannten ABS- Polymerisate in der 
deutschen Patentanmeldung DE-A 197 28 629 eingehend beschrieben, auf 
die 

hiermit ausdrucklich Bezug genommen wird. 

Die genannten ABS -Polymerisate konnen weitere ubliche Hilfs- und 
Fullstoffe aufweisen. Derartige Stoffe sind beispielsweise Gleit- oder 
Entformungsmittel, Wachse, Pigmente, Farbstoffe, Flammschutzmittel, 
Antioxidantien, Stabilisatoren gegen Lichteinwirkung oder Antistatika. 

Das zum Hinterspritzen gemaSs dem erf indungsgemaSsen Verfahren 
verwendete 

Kunststof fmaterial weist Langfasern in einer Menge von im allgemeinen 

3 

bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 7 bis 25 Gew.-% und insbesondere von 
10 

bis 20 Gew.-% auf. Als Beispiele fur faserformige Fullstoffe seien 
Kohlenstof f - , Aramid- oder Glasfasern, Schnittglas oder 
Glasseidenrovings 

genannt. Besonders bevorzugt sind Glasfasern. Des weiteren konnen als 
Fasern Naturfasern wie Flachs, Hanf, Jute, Sisal, Ramie oder Carnaf 
eingesetzt werden. 



Die verwendeten Glasfasern konnen aus E-, A- oder C-Glas sein und 
sind 

vorzugsweise mit einer Schlichte und/oder einem Haf tvermittler 
ausgerustet. Ihr Durchmesser liegt im allgemeinen zwischen 6 und 30 
m. Es 

konnen sowohl Endlosfasern (rovings) als auch Schnittglasf asern 
(staple) 

mit einer Lange von 1 bis 30 mm, vorzugsweise 3 bis 20 mm, eingesetzt 
werden. 

Im Sinne der Erfindung soli von einem langf aserverstarkten 
Kunststof fmaterial gesprochen werden, wenn in diesem die 
durchschnittliche 

Faserlange grosser oder gleich 0,5 mm, bevorzugt 0,7 mm und besonders 
bevorzugt 1,0 mm ist (Zahlenmittel) . Langf aserverstarktes 
Kunststof fmaterial liegt auch insbesondere dann vor, wenn im 
hinterspritzten Formteil in der Regel mindestens 10 Gew.-%, bevorzugt 
mindestens 30 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 50 Gew.-% 
aller 

Fasern eine Lange groSser 1 mm, insbesondere groSser 1,5 mm aufweisen. 
Geeignete Schlichten setzen sich z. B. zusammen aus Aminosilanen, 
Polyestern oder aus Epoxid-, Polyurethan- oder Phenolharzen oder aus 
beliebigen Mischungen dieser Schlichten und sind im Handel entweder 
direkt 

erhaltlich oder bereits vom Glasf aserhersteller auf die kommerzielle 
Glasfaser auf gebracht . 

Als teilchenformige Fiillstoffe konnen zudem RuSs, amorphe 
Kieselsaure, 

Magnesiumcarbonat , gepulvertes Quarz, Glimmer, Mica, Bentonite, 
Talkum, 

Feldspat oder insbesondere Calciumsilikate wie Wollastonit und Kaolin 
verwendet werden. 

Fur das Hinterspritzen von Verbundschichtf olien mit f aserverstarktem 
Kunststof fmaterial werden Kunststof f- und Fasermaterial vor dem 
Hinterspritzvorgang in einem Extruder oder einer Sprit zgieSsmaschine, 
die 

in der sich an die Kompress ions zone anschlieSsenden Zone mindestens 
ein 

distributives Mischelement aufweisen, zusammengegeben, aufgeschmolzen 
und 

vermengt. Bevorzugt liegt hinter der Kompress ions zone samtliches 
Kunststof fmaterial in aufgeschmolzener Form vor. Bei Extrudern wird 
die 

Kompressionszone auch als Ubergangszone bezeichnet (s. a. Saechtling, 
Kunststoff- Taschenbuch, 27. Aufl., Carl Hanser Verlag, Munchen, 1998, 
S. 

244 bis 247) . 

Als distributive Mischelemente kommen beispielsweise Rauten- oder 
Stift- 

bzw. Nockenmischteile oder solche mit Durchbruchen im Gewindegang in 
Frage. Geeignete Mischteile finden sich auch in "Einfarben mit 
Kunststof fen" Hrsg . VDI-Gesellschaf t Kunststof ftechnik, VDI-Verlag, 
Diisseldorf, 1975, S. 261 bis 265, beschrieben. Bevorzugt wird als 



Mischelement auf einen gesonderten Mischring zuriickgegrif f en, der 
zwischen 

dem Gehause des Extruders bzw. der Spritzgiefesmaschine (auch Stator 
genannt) und der Schnecke (auch Rotor genannt) freilaufend um die 
Schnecke 

angeordnet und mit sich in Umf angsrichtung erstreckenden Reihen von 
Durchlassen versehen ist, auch kurz Twente -Mixing-Ring genannt. Die 
Durchlasse konnen regelma&sige wie unregelmafisige geometrische Formen 
annehmen, sind im allgemeinen jedoch kreisrund oder oval gearbeitet. 
Sie 

konnen des weiteren ungeordnet oder in umlaufenden Kreisbahnen auf dem 
Mischring angeordnet sein. Des weiteren kann die Schnecke, d. h. der 
Rotor, unter dem Mischring Einbuchtungen aufweisen, die sowohl mit den 
Durchlassen des Mischrings zur Deckung gebracht werden als auch 
versetzt 

zu diesen angeordnet sein konnen. Diese Einbuchtungen konnen in ihrer 
Umfangsform mit den Durchlassen im Mischring ubereinstimmen, konnen 
aber 

auch in GrdSse und Form von diesen abweichen. Die Einbuchtungen weisen 
ublicherweise die Form von Teilausschnitten einer Kugel oder eines 
Ellipsoids auf, stellen also beispielsweise halbkugelf ormige oder 
halbellipsoide Einbuchtungen dar, wobei ein flie&sender Ubergang von 
Rotoroberf lache und Einbuchtung gegenuber einem abrupten, 
scharf kantigen 

Ubergang bevorzugt ist. Besonders geeignete Ausfiihrungs formen von 
Extrudern oder SpritzgieSsmischvorrichtungen enthaltend einen 
gesonderten, 

Durchlasse aufweisenden Mischring finden sich auch in der EP 340 873 
Bl 

und der DE 42 36 662 C2 , die hiermit ausdrucklich in die vorliegende 
Offenbarung einbezogen werden, beschrieben. 

Vorzugsweise erfolgt die Herstellung der f olienhinterspritzten 
Kunststof f ormteile in einem mehrstufigen Prozess durch 

a) Herstellen der Folie, insbesondere der Verbundschichtf olie 
mittels 

Adapter- oder Diisen (co) extrusion von Deck-, Substrat- und 
gegebenenf alls 

Zwischenschicht , wobei der gesamte Folienverbund, bevorzugt in einem 
einstufigen Proze&s hergestellt wird, 

b) gegebenenf alls Thermoformen der Verbundschichtf olie in einem 
Formwerkzeug und 

c) Hinterspritzen der Verbundschichtf olie mit dem f aserverstarkten 
Kunststof f material, wobei man Kunststof f material und Fasermaterial vor 

dem 

Hinterspritzen in einem Extruder oder einer Spritzgiefismaschine, die 
in 

der sich an die Kompress ions zone anschlieSsenden Zone mindestens ein 
distributives Mischelement aufweisen, zusammengibt , aufschmilzt und 
vermengt . 

Die erf indungsgemaSsen Kunststof f ormteile konnen im 
Kraf tf ahrzeugbereich, 



insbesondere als Kraf tf ahrzeugkarosserieaufcsenteile zum Einsatz 
kommen , z . 

B. fur kleinere Kraf tf ahrzeugkarosserieaufesenteile wie Spiegel oder 
Verblendungen oder fur groSsf lachige Karosserieaufcsenteile wie 
Kotf lugel, 

Hauben, Abdeckungen, Turen, Stofcsstangen oder StoSsf anger. Des 
weiteren 

kommen aber auch Anwendungen als z. B. Innenverkleidungsteile von 
Kraf tfahrzeugen wie Turseitenverkleidungen, A- , B- und 
C-Lenksaulenverkleidungen, Instrumententaf eln sowie 

Verkleidungsbauteile 
im FuSsraumbereich von Kraf tfahrzeugen in Frage sowie Anwendungen als 
Flugzeuginnenbauteile, Schif f sinnenbauteile, Gehause von Haushalts- 

und 

Elektrogeraten, Gartenmobel , Batterietrager , Fensterprof ile , 
Fassadenverkleidungen, Turen, FuSsbodenbelage , Handy-Gehause oder 
Sitzschalen. 

Die erf indungsgemafesen Formteile weisen ein sehr zuf riedenstellendes 
Bruchverhalten und eine sehr gute Schlagzahigkeit auch bei tiefen 
Temperaturen auf . Dieses trifft insbesondere zu, wenn ABS- 
Polymerisate 

als Hinterspritzmaterial verwendet wird. Es werden keine Unebenheiten, 
insbesondere keine Glasnester, auf der f olienseitigen wie auch auf der 
Ruckseite des f olienhinterspritzten Formteils beobachtet, auch nicht 
im 

Klimawechseltest . 

Schlieftslich ist es nach dem erf indungsgemafcsen Verfahren moglich,- 

mit 

Langfasern verstarktes Kunststoff material dadurch zu erhalten, dass 
Fasermaterial direkt in das Kunststof fmaterial in homogener Form 
eingearbeitet wird. Anders als bei herkommlichen Verfahren ist es auch 
bei 

der groSstechnischen Produktion nicht mehr erf orderlich, die 
Langfasern 

iiber ein Langfasern enthaltendes Polymergranulat oder Polymerpellets 
in 

das Kunststof fmaterial einzubringen. Faser- und Kunststof fmaterial 
konnen 

vielmehr vor der Zugabe zum Extruder kalt vermischt werden. 
Gleichf alls 

ist es moglich, das Fasermaterial separat zum in der Misch- und 
Auf schmelzvorrichtung, z. B. einem Extruder, befindlichen 
Polymergranulat 

zu geben. Das Polymergranulat kann dabei auf geschmolzen, teilweise 
auf geschmolzen und nicht auf geschmolzen vorliegen. 

Die Oberflache der erf indungsgemafcsen Formteile wird durch 
Verwendung von 

faserverstarkten Produkten nicht beeintrachtigt . Beispielsweise 
weisen 

hinterspritze langglasf aserverstarkte Produkte aus ABS- Polymer isaten 
(durchschnittliche Faserlange im Bauteil etwa 0,7 bis 2 mm 
(Gewichtsmittel) ) eine einwandfreie Oberflache auf. Auch auf der nicht 
f olienbeschichteten Seite zeigen sich keine Fasern mehr. 



Bei mechanischen Untersuchungeri, wie dem Kopf auf pralltest , zeigen 
hinterspritzte Probekorper, die mit langf aserverstarktem 
Kunststoff material, z. B. ABS-Polymerisat , hergestellt sind, 
insbesondere 

auch bei tiefen Temperaturen ein sehr gutes Bruchverhalten und eine 
sehr 

gute Zahigkeit, Bereits mit einer durchschnittlichen Faserlange von 
0, 7 mm 

(Gewichtsmittel) im Kunststoff material lassen sich sehr gute 
mechanische 

Eigenschaf ten, insbesondere im Hinblick auf Bruchverhalten und 
Zahigkeit 
f eststellen. 

Die Kombination von langf aserverstarkten Kunststoff materialien, 
insbesondere von ABS - Polymer i sat , als Hinterspritzmaterial (Dicke 
bevorzugt 2 bis 3 mm) mit einer Verbundschichtf olie aus unverstarkten 
Polymeren ermoglicht die Herstellung von Class-A-Bauteilen, die ohne 
Lackierung hergestellt raerden konnen und die ein E-Modul von grosser 
3000, bevorzugt groSser 3200 MPa und eine thermische Langenausdehnung 
kleiner 50 e-6 1/K sowie bei tiefen Temperaturen ein splitterf reies 
Bruchbild zeigen. Das Bruchbild nach Kopf auf pralltest bei –30°C 
ist 

sogar giinstiger als bei Verwendung eines unverstarkten Thermoplasten . 

Die Erf indung wird anhand der- nachf olgenden Beispiele weiter 
erlautert . 
Beispiele 

Die hinterspritzten Formteile wurden mit einer SpritzgieSsmaschine 

des 

Typs Krauss Maffei 1500 hergestellt. In der erf indungsgemafisen 
Variante 

wurde eine Standarddreizonenschnecke mit eine Durchmesser von 115 mm 
und 

einem Twente -Mixing-Ring der Firma Maas International (NL- Wierden) 
verwendet . Bei der nicht erf indungsgemaSsen Variante kam eine 
herkommliche 

Standarddreizonenschnecke der Firma Krauss Maffei mit einem 
Durchmesser 

von 105 mm zum Einsatz . Das Temperaturprof il der SpritzgieSsmaschinen 
stellte sich wie folgt dar: 210/250/260/260/260°C . 

Zum Hinterspritzen wurde als ABS-Kunststof fmaterial (I) das 
Handelsprodukt 
Terluran® GP 22 (BASF AG) verwendet. 

Die folgenden Glasfasern (II) wurden eingesetzt: 

a) Cratec® 152A-14C (13 mm Schnittlange , Owens Corning) , 

b) Cratec® 183F-11C (4 mm Schnittlange, Owens Corning) . 

Die Hinterspritzf olie (III) setzte sich zusammen aus einer 
Subs t rat schicht 

(1) als Tragerfolie (900 m) aus einem handelsublichen ASA- 
Copolymerisat 



(Luran® S. BASF AG) , und einer Deckschicht (3) (100 m) , ebenfalls aus 
einem handelsiiblichen Polymethylmethacrylat (Lucryl_, BASF AG) . 

Die Komponenten der einzelnen Schichten (1) und (3) wurden jeweils 
separat 

in einem Extruder bei 230 bis 250°C aufgeschmolzen und homogenisiert . 
Die 

Schmelzestrome wurden in einem Feedblock vor dem Eintritt in die 
Breitschlitzdiise auf einandergelegt und als Schichtverbund auf die 
Diisenbreite (1,2 m) verstreckt . 

Das ABS- (I) und das Glasf asermaterial (II i) und ii) ) (15 Gew.-%, 
bezogen 

auf f aserverstarktes ABS-Polymerisat ) wurden kalt vermischt in die 
Sprit zgiefcsmaschine gegeben. Uber ein Sprit zgie&swerkzeug, in dem die 
Verbundfolie (III) positioniert worden war, wurden Kf z-Heckblenden der 
GroSse 400 × 1200 × 3,2 mm hergestellt. 

Die weiteren Ergebnisse finden sich in der nachf olgenden Tabelle 1 
zusammengefasst . <ELE ID=28/l>Tabelle 1<VER NB=1> <EMI 
ID=28/1 HE=44 WI=150 TI=TAB> <VER NB=l>a) Vergleichsbeispiel , 
b) Die hinterspritzten Vergleichsf ormteile nach Beispiel 2 und 3 
wurden 

konventionell ohne Verwendung des Mischteils hergestellt. Sie zeigten 
auf 

der f olienabgewandten Seite Glasnester, folienseitig traten diese bei 
einem Klimawechseltest mit Temperaturen im Bereich von –40 bis + 
90°C auffallig in Erscheinung. Beispiel 1 zeigte im Klimawechseltest 
keine 

Beeintrachtigung bzw. Veranderung der einwandf reien Oberflache und 
auch 

keine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaf ten . 

Das ebenfalls ohne Verwendung des Mischteils hergestellte 
Vergleichsf ormteil nach Beispiel 4, bei dem die Glasf asern eine 
mittlere 

Lange von ca. 0,3 mm in der Polymermatrix aufweisen (Gewichtsmittel) , 
zeigt gegenuber erf indungsgemafisen Bauteilen eine deutlich geringere 
Bruchdehnung und Zugf estigkeit . Hier wurden die Glasf asern, 

eingebettet in 
ein Polymergranulat, d. h. als Stabchengranulat , in die 

auf zuschmelzende 
Polymermatrix eingearbeitet . 

Der Klimawechseltest wurde unter folgenden, fur die 
Automobilbauteile 

iiblichen Bedingungen vorgenommen: 3 Zyklen a 15 h bei 90°C, 30 min bei 
23°C, 8 h bei –40°C und 30 min bei 23°C. 

Die Schlagzahigkeit wurde nach ISO 17 9/leU an aus den Heckklappen 
mechanisch herausgearbeiteten Probekorpern der Grofcse 80 × 10 
× 
3,2 mm bestimmt . 

Die Zugversuche wurden gemafcs ISO 527-2 bei 23 °C mit einer 
Abzugsgeschwindigkeit von 5 mm/min vorgenommen. 



[CLAIMS] 

Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von f olienhinterspritzten 
Kunststof f ormteilen aus einer Folie und einem langf aserverstarkten 
Kunststoff material, bei dem die Folie in einem Formwerkzeug 

positioniert 

und mit einem mit einem Fasermaterial verstarkten Kunststof f material 
zu 

einem Formteil hinterspritzt wird, dadurch gekennzeichnet , dass man 
Kunststof fmaterial und Fasermaterial vor dem Hinterspritzen in einem 
Extruder oder einer Sprit zgiefcsmaschine, die in der sich an die 
Kompressionszone anschlieSsenden Zone mindestens ein distributives 
Mischelement aufweisen, zusammengibt , aufschmilzt und vermengt. 

1. Procedure for the production of foil-behind-squirted Kunststofformteilen from a foil 
and a long- fiber-reinforced plastic material, with which the foil in a forming tool 
positioned and with one with a synthetic material it strengthened plastic material to a 
shaped part is behind-squirted by the fact characterized that one melts and blends plastic 
material and synthetic material before the Hinterspritzen in an extrusion or a spraying 
casting machine, which attach-send themselves in to the compression zone zone at least a 
distributives mixing element exhibit together-given 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Mischelement einen gesonderten Mischring darstellt, der zwischen dem 
Gehause des Extruders oder der SpritzgieSsmaschine (Stator) und der 
Schnecke (Rotor) freilaufend urn die Schnecke angeordnet und mit sich 

in 

Umf angsrichtung erstreckenden Reihen von Durchlassen versehen ist, und 
dass die Schnecke unter dem Mischring Einbuchtungen aufweist. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Folie eine Verbundschichtf olie darstellt, umfassend in dieser 
Reihenfolge mindestens eine Substratschicht , gegebenenf alls mindestens 
eine Zwischenschicht, und mindestens eine transparente Deckschicht. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Verbundschichtf olie umfasst: 

a) eine Substratschicht (1) , enthaltend ASA-Polymerisate, ABS- 
Polymerisate, Polycarbonate, Polyester, Polyamide, Polyetherimide , 
Polyetherketone, Polypheny lensulf ide , Polyphenylenether oder deren 
Mischungen, 

b) gegebenenf alls eine Zwischenschicht (2) , enthaltend 
Poly (meth) acrylate , schlagzahe Poly (meth) acrylate , 

Poly (meth) acrylamide , 

Poly (meth) acrylnitril, ASA- Polymeri sate , ABS - Polymer i sate , 
Polycarbonate , 

Polyester , Polyamide , Polyethersulf one , Polysulf one , Polyvinylchlorid 
oder 

deren Mischungen, und 



c) eine transparente Deckschicht (3), enthaltend Poly(meth) 
acrylate, 

schlagzahe Poly (meth) acrylate, Fluor (co) polymere , ABS- Polymerisate , 
Polycarbonate, Polyethylenterephthalat , amorphes Polyamid, 
SAN-Polymerisate, Polyethersulf one , Polysulfone oder deren Mischungen. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Substratschicht im we sent lichen aufgebaut ist aus 
ASA-Polymerisaten und gegebenenf alls Polycarbonaten. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass 

ASA- Polymerisate sich im wesentlichen zusammensetzen aus: 

a) 1 bis 99 Gew.-% eines Pf ropf copolymerisats (Komponente A) aus 

b) 1 bis 99 Gew.-% einer teilchenf ormigen Pf ropf grundlage Al aus den 
Monomeren 

c) 80 bis 99,99 Gew.-%, mindestens eines CI- bis 
C18-Alkylesters der Acrylsaure als Komponente All, 

d) 0,01 bis 20 Gew.-% mindestens eines polyf unktionellen 
vernetztenden 

Monomeren als Komponente A12, 

e) 1 bis 99 Gew.-% einer Pf ropf auf lage A2 aus den Monomeren, bezogen 
auf A2, 

f) 40 bis 100 Gew.-% Einheiten des Styrols, eines substituierten 
Styrols oder eines (Meth) acrylsaureesters oder deren Gemische als 
Komponente A21 und 

g) 0 bis 60 Gew.-% Einheiten des Acrylnitrils oder Methacrylnitrils 
als Komponente A22, wobei die Pf ropf auf lage A2 aus mindestens einer 
Pfropfhulle besteht und das Pf ropf copolymerisat eine mittlere 
Teilchengrofise von 50 bis 1000 nm hat; und 

h) 1 bis 99 Gew.-% eines Copolymerisats (Komponente B) aus 

i) 40 bis 100 Gew.-% Einheiten des Styrols, eines substituierten 
Styrols oder eines (Meth) acrylsaureesters oder deren Gemische als 
Komponente Bl, 

j) bis 60 Gew.-% des Acrylnitrils oder Methacrylnitrils als 
Komponente 
B2. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass 

man als Kunststoff material ein ABS-Polymerisat , 
Polybutylenterephthalat 

oder eine Mischung aus Polycarbonat und Polybutylenterephthalat oder 
aus 

einem ASA-Polymerisat und Polycarbonat oder einem ASA-Polymerisat und 



Polybutylenterephthalat einsetzt . 



8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet , 
dass 

die Fasern in dem hinter spritzten Kunststof f ormteil eine 
durchschnittliche Faserlange grosser oder gleich 0,5 mm (Zahlenmittel) 
aufweisen. 

9. Hinterspritzte Kunststof formteile , erhaltlich nach einem der 
Anspriiche 1 bis 8. 

10. Verwendung der Kunststof formteile nach Anspruch 9 als 
Karosserieinnen- bzw. -auSsenbauteile, Flugzeuginnenbauteile , 
Schif f sinnenbauteile , Gehause von Haushalts- und Elektrogeraten, 
Gartenmobel , Batterietrager , Fensterprof ile, Fassadenverkleidungen, 

Turen, 

FuSsbodenbelage, Handy-Gehause oder Sitzschalen. 



